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1.は じめ に
炭素は昔 からいろい ろと研究 されて きた物質の一つであ るが、C6。をは じめとす る炭素 フラー レソ系
分子 が発見 されて以来、その構 造的、電子的性質 に再び関心が もたれて きた。 このC6。分子 は建築家
BuckminsterFullerの名前 にちなんで 「Buckminsterfullerene」と呼ばれている。 もと もと、噺 は星
間塵中の炭素 クラスターの研究1)で発見され、その後馬 の大量生産法の確立2)によって急速 に研究 が進
んで きた。 さらにアルカ リ金属の ドー ピソグによって超伝導特性 を示す3)とい うことがわかり、 ますま
すその物質に対す る興味は膨 らんで きてい る。偽 以外ではG。、C,6、G、、儀 、G。……とい うように特
定の数の炭素からなる分子が発見 されているが、その性質についてはまだ未知の部分が多い。
C6。に関 しては様 々な実験的、理論的 アプ ローチがな されてお り、 しだいにその物性 が明 らかにされ
つつあるが、特 にその相転移については最近注 目を集めている。実験的にはX線 回折4)、NMR6)などの
温度変化の測定 などから、(漏の相転移挙動 について かな りのイメー ジがわかって きた。中で も、振動
スペ ク トルは具体的な構造変化 および分子等の運動特性 などを知 る上で、きわめて重要な情報を与 えて
くれる。 ラマ ソ散乱の測定に関 しては、相転移の前後での温度変化 も詳細に調べ られ、群論 に基づ く解
析とあわせて議論 されてきた7)。さらにアルカ リ金属 を含むフラー レソについて も調べ られてお り、研
究はかなり進んでいる。 しか し、ラマンスペク トルと相補的関係にある赤外吸収 スペク トルについては、
基準振動モー ドの周波数解析 や特定 バソ ドの温度変化8)などに限 られ 、詳 細なスペ ク トル解析 はあま り
行なわれていない。
以上 をふまえて我々は今回、鰯 の振動特性、 さらには相転移の一端 を探 るために広 い範囲 にわたる




C6。の分子構造は図1に 示 す ように、12個の正五
角形 と2(個の正六角形 をもつ切頭二十面体構造をとっ
ている。 さらに、C6。結 晶は これ らの分子が互 いに
ファソデア ・ワールスカを介 して結合 し、常温では
面心立方格子を組む。炭素にはいままでに二次元ネ ッ
トワークを もつ グラファイ トとsp3混成軌道に よる
3次元ネッ トワークをもつダイヤモ ソ ドが知 られて















図2常 温における馬 の赤外吸収スペク トル
てお り、第3の 新 しい形態をもつとい うことで重要である。
C6。構造 にみ られ る特異な対称性は様々な物理的性質に反映され るものと考 えられる。孤立 した馬 分
子は点群でいえばIhに属 し、以下のよ うに46のノーマルモー ドが存在する。
r=2Ag十3T、g十4T3g十6G、十8H,
A、十4Tl、十5T3、十6G、十7H。
選択則によ り、赤外活性 なモー ドは この中で4つ のT、モー ドで、ラマン活性なモー ドは2つ のA,と8
つのH、モー ドである。結 晶において も同様なT、。モー ドが赤外活性であ り、 これ に相 当す る常温での赤
外吸収スペク トルを図2に 示す。
図3に はG。の常温での赤外吸収 スペ ク トルを示す。偽 の場合 とは異 な り、構造が異方性 をもちラグ














図3常 温におけ るG。の赤外吸収スペク トル
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れるとされてい るが、スペク トルとの対比に基づ く同定 は行なっていない。
3.実 験方法
媒(Soot)中にフラー レソが多 く含 まれている試料は、適当な圧力のHe雰囲気中の炭素棒電極 アー
クで得 られる。 この試料にはC6。、C,。が多 く含 まれてい るが、それ らの フラー レソがベシゼソに溶け る
ことを利用 して抽出する。 さらに、液体 クロマ トグラフィーを用 いてC6。のみを分離する。最終的に純
度99.8%の偽 試料 を得る。純度は紫外領域での光吸収や質量分析によって評価されるが、松尾 らによっ
て測定 された質量 スペ クトルを図4に 示す。}2Cのみによる分子量720のピー クと、12Cがい くつか13Cと
置換 したときの信号がみ られ、同位体の存在比に相当す るデー タが得 られている。 このデー タか ら粉末
試料 と しては高品質であることがわかる。
赤外吸収スペク トルの測定には、 フー リエ変換赤外(FrlR)分光計を用いた。分解能は1㎝ 一1であ
り、400～4,000㎝一1の範囲で測定を行 なった。約150mgのKBr粉末中に約1田gの粉末試料を混入 し、圧
力を加えてペ レッ ト状に したものを測定に使用 した。 このペレットの透過信号を1、 何 も混入 していな
いKBrペレッ トの透過信号 を/。として、ln(1。/1)、すなわちAbsorbanceとい う量を得た。
























図4C6。の質量 スペ ク トル(松 尾 らによる)
4.実 験結果および考察
図5にC、。のKBrディスクについて測定 した4つ のT、。モー ドに対す る赤外吸収 スペ ク トルの温度変化
を示す。(a)に おける1,429㎝『1のバン ドに関 しては低温になるに従 い、3本 のバン ドに分裂す ること
がわかる。 さらに(d)に おけ る527㎝一1のバソ ドで も同様 に分裂がみ られる。残 りのバ ン ドについて
は分裂は観測 されなかった。
C6。は常温付近では非常に高速 で自由回転(>109/sec)していることが知 られている5)。ところが温度





























































































ことから解析上1つ のバソ ドと して取 り
扱 った。250K付近の転移点では、強 度
の減少が起 こるとともに、バソ ド幅 も狭
くなっている。 さらに、 ピー ク位置 につ
いて も屈曲点が観測される。 これ らの傾
向は他のバン ドで もみられる。 ここでは
詳 しく振 れないが、190K付近 において
も多少の変化がみられた。
これ らの結果はNMR6)、X線回折4)、
特にラマソ散乱ηの結果 とよ く一致す る。
ラマンスペ ク トルの温度変化において も
バソ ドの急峻化、 ピー クシフ トが観測 さ
れている。バ ンドの急峻化については回
転停止に伴 って フォノソのlifetimeが長
くなっていることを示唆 し、 ピー クシフ






.る5・6)。 この回転停止 に伴 ってC60結晶が
「Orientationalorderingtrantision」
とよばれる相転移 をお こし、転移点を境





各サイ トでの対称性の低下 によって引 き
起 こされた もので あると考 えられる。実
際には、Tluモー ドがAuとEuに分裂す る
ことに起因 している。 さらに、 ラマ ンス




した面積強度、バジ ド幅および ピー ク位




































図6576㎝ 一1のバ ソ ドに お け る バ ソ ド幅 、 面 積 強 度 、
お よ び ピー ク位 置 の 温 度 依 存 性(白 丸 がCOOling、
黒 丸 がheatingのデ ー タ)
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移が250K近傍で出現 してい ることを明瞭に示 しているものと考 えられる。
なお、今回は予備的実験 として粉末のC、。試料を用 いたわけで あるが、他の測定においては単結 晶と
粉末試料の場合で結果が多少異 塗るζいう報告 もあ り、今後試料の選択 にも注意を要するであろ う。
5.ま と め
C6。は特殊な対称性を反映 してその物理的性質に対 しては非常に興味がもたれている。本研究では赤
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